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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING AQUEOUS DISPERSIONS OF (CO)POLYMERS, DISPERSIONS OBTAINED USING SAID 
METHOD. REDISPERSIBLE POWDERS WHICH CAN BE OBTAINED FROM SAID DISPERSIONS AND USE THEREOF 

(54) Be/eichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSRIGER DISPERSIONEN VON (CO-)POL YMERIS ATEN, DIE 
DANACH ER H A LTLICHEN DISPERSIONEN, AUS DEN DISPERSIONEN ERHALTLICHE REDISPERGIER- 
BARE PULVER SOWIE DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing aqueous dispersions of (co)polymers using a polymer with cationic functionality, 
optionally with the addition of the usual additives. The polymer with cationic functionality is obtained by (co)polymerising olefinically 
unsaturated (co)monomers in an aqueous medium, at least one of said (co)monomers having a cationic functionality. Other (co)monomers 
are added and the polymerisation is carried out in the presence of suitable initiators. The polymers and/or (co)monomers are chosen and 
the method is controlled in such a way that a (co)polymer particle is formed with heterogeneous morphology and the resulting dispersed 
(co)polymer has a glass transition temperature Tg of more than approximately 50 °C. The invention also relates to a method for forming 
the polymer with cationic functionality in the presence of a seed in situ, and to redispersible powders and their use. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von (Co-)Poiymerisaten unter Verwendung eines Polymers mit kationischer 
Funktionalitat, gegebenenfalls unter Einsatz ublicher Zusatze, wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Polymerisation 
im waBrigen Medium von olefinisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische 
Funktionalitat aufweist, weitere (Co-)Monomere zugegeben werden und in Gegenwart geeigneter lnitiatoren polymerisiert wird, wobei die 
Polymeren und/oder (Co-)Monomeren so ausgewahtt sind und das Verfahren derart gesteuert wird, dafi ein (Co-)Polymerisatteilchen mit 
heterogener Morphologie gebildet wird und das erhaltene dispergierte (Co-)Polymerisat eine Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als 
etwa 50 °C aufweist. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren, wonach das Polymer mit kationischer Funktionalitat in Gegenwart 
einer Saat in situ gebildet wird. Ferner werden redispergierbare Pulver sowie deren Verwendung beschrieben. 



:ID: <WO 0005283A1 J_> 



LED1GLICH ZVR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den 
PCT veroffentlichen. 



AL 


A i ban ien 


ES 


Span ien 


AM 


Armenien ' * ■ - 


FI 


Finn land 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankrcich 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vcreinigtes Konigreich 


BA 


Bos n ien - Herzegowi na 


GE 


Georgien 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


BE 


Belgicn 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Faso 


. GR 


Grkchenland 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


BR 


Bras i lien 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


bland 


CA 


Kanada 


IT 


ItaJien 


CF 


Zemralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


CI 


Cdte dM voire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


CM 


Kamerun 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 


cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Est land 


LR 


Liberia 



Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


LV 


Leu land 


sz 


S was i land 


MC 


Monaco 


TD 


. Tschad 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemaJige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR, 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






PT 


Portugal 






RO 


Rum an ien 






RU 


Russische Federation 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SG 


Singapur 







BNSDOCID: <WO 00052B3A1_I_> 



WO 00/05283 



PCT/EP99/05206 



Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersioncn von (Co-)Polymerisaten, die danach 
erhaltlichen Dispersionen, aus den Dispersionen erhaltliche redispergierbare Pulver 

sowie deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen 
von (Co-)Polymerisaten unter Verwendung eines Polymers mit kationischer Funktio- 
nalitat und gegebenenfalls unter Einsatz iiblicher Zusatze. Ferner betrifft die Erfin- 
dung mit den Verfahren herstellbare wafirige Dispersionen, die aus den Dispersionen 
erhaltlichen redispergierbaren Pulver sowie deren Verwendung. 

Die Stabilisierung waBriger Polymerisatdispersionen (Latices) ist im Stand der Tech- 
nik bekannt. Im Gegensatz zu Polymerisatlosungen sind waBrige Polymerisatdisper- 
sionen keine thermodynamisch stabilen Systeme. Aus diesem Grund werden den Dis- 
persionen im allgemeinen Dispergiermittel zugesetzt, welche grenzflachenstabilisie- 
rende Wirkung besitzen. In der Regel sind dies wasserlosliche Verbindungen, die 
entweder in Form von Schutzkolloiden oder Emulgatoren vorliegen. Emulgatoren, die 
zumeist ein Molekulargewicht unter 1500 besitzen, wirken infolge ihres amphiphilen 
Aufbaus stabilisierend, indem sie die Grenzflachenspannung zwischen Polymeri- 
sat/waflrigem Dispergiermedium reduzieren. Die stabilisierende Wirkung von Schutz- 
kolloiden beruht in erster Linie auf einer sterischen Abschirmung der dispergierten . 
Teilchen. Es handelt sich in der Regefum Substanzen, deren Molekulargewicht ober- 
halb 1500 liegt, wobei sie an die dispergierten Teilchen sowohl chemisch als auch 
physikalisch gebunden sein konnen. Im weitesten Sinne sind diese Schutzkolloide 
selbst polymere Materialien, die daher die Wirkung des eigentlichen modifizierenden 
Polymerisats beeintrachtigen konnen. 

Derartige Stabilisatoren, die auch bei der Emulsionspolymerisation herangezogen 
werden konnen, sind z.B. herkommliche oberflachenaktive Mittel, wasserlosliche Po- 
lymere, wie Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon, sowie polymerisierbare Mo- 
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nomeren. Derartig polymerisierbare funktionelle Monomeren, die in polymerisierter 
Form als Ersatz fur herkommliche oberflachenaktive Mittel dienen konnen, sind z.B. 
Carboxylmonomeren, Acrylamide oder polymerisierbare oberflachenaktive Mittel mit 
Sulfonatgruppen. , 

Ein Problem bei der Verwendung stabilisierender Mittel ist die Koaleszenz, d.h. das 
unerwiinschte Zusammenfliefien der Latexteilchen in der Emulsion, wodurch kein 
redispergierbares Pulyer mehr erhalten werden kann. Diese Zusammenballung zu 
grofieren Polymerisatsekundarteilchen (Koagulat) ist bei gegebenem Polymerisatgehalt 
10 der wafirigen Dispersion umso kritischer, je feinteiliger die in disperser Verteilung 
befmdlichen Teilchen sind, da die Grenzflache mit abnehmendem Teilchendurchmes- 
ser iiberproportional wachst. 

Neben den stabilisierten wafirigen Polymerisatdispersionen sind vor allem die durch 
15 Trocknung aus diesen Dispersionen zuganglichen Pulver von grofier Bedeutung. Re- 
dispergierbare Pulver sind aufgrund ihrer leichten Handhabbarkeit, des einfachereii, 
platzsparenden Transports, der einfacheren Dosierbarkeit und der kostengunstigeren 
- Lagerhaltung von Vorteil. Aufgrund des leicht verfugbaren Dispergiermediums 
„Wasser" ist die.Pulverform auch in dieser Hinsicht wunschenswert. 
20 , • . 

Die durch Trocknungsverfahren, wie beispielsweise Gefrier- oder Sprtihtrocknung, er- 
zeugten Polymerisatpulver, wobei insbesondere bei der Spriihtrocknung grofiere Pul- 
vermengen erzeugt werden konnen, sollten vollstandig reversibel dispergierbar. sein. 
Es treten aber bei Zusatz von Wasser in der Regel nicht vollstandig befriedigende 
25 Ergebnisse auf. Dies hangt damit zusammen, daii sich beim Trocknen die in der Dis- 
persion befmdlichen hochdispersen Teilchen zwangsiaufig aneinander annahern, bis 
bei Kontakt der Oberflachen der Teilchen irreversible Veranderungen auftreten, wie 
die bereits erlauterte Koaleszenz oder auch eine Aggregation der Teilchen. Hierdurch 
werden die Oberflacheneigenschaften der, dispersen Phase so verandert, daB/bei der 
30 Zugabe von Wasser die Affinitat der Teilchen zueinander grofier ist, als diejenige zum 
Wasser, so dafi es zu keiner eigentlichen Redispersion mehr kommt. 
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Ferner konnen die bereits angesprochenen Emulgatoren bzw. Schutzkolloide, wie bei- 
spielsweise Polyvinylalkohol, eine Verringeriing der Reaktivitat der redispergierten 
Polymerteilchen zur Folge haben. Mit ahdereri-Worten kann das redispergierbare 
Pulver nach der erneuten Dispergierung teilweise oder ganz seine ReaktiVitat sowie 
die damit verbundenen Eigenschaften verlieren. 

Eine Moglichkeit, das aufiere Erscheinungsbild wafiriger Polymer isatclispersioneri 
-nach dem Trocknen nicht irreversibel zu verahdern, besteht im Zusatz von sogenann- 
ten Trocknungshilfsmitteln, die auch als Spruhhilfsmittel bekannt sind. Diese 
Trocknungshilfsmittel sind wasserlosliche Substanzen, die bei der Trocknung eine 
Matrix ausbilden und so die Polymerisatteilchen einbetten. Beim Redispergieren mit 
Wasser lost sich die Matrix wieder auf und die Polymerisatteilchen werderi nahezu 
unverandert wiedererhalten. Auf eine derartige Technik greift die EP 0 770 640 A2 
zuriick. Sie beschreibt die Herstelliing vohTolymerisatjjulvern durch t WaB- 
riger Polymerisatdispersionen, wobei die dispergierten Polymerisate; die eine positive 
oder negative Oberflachenladung besitzen, unter Zusatz eines Trockenhilfsmittels in 
Losung gehalten werden. Dieses Trockenhilfsmittel ist ein Polyelektrolyt, der in ein 
Polyion und ein Gegenion dissoziiert, wobel das Gegenion die zur Oberflachenladung 
des Polymerisats entgegengesetze Ladurig besitzen muB. Der Polyelektrolyt erffillt 
damit die Funktion eines zusatzlichen Stabilisators, der das Polymerisat in Losung 
halt. Das Polymerisat wird nicht in Gegenwart des Stabilisators polymerisiert; sondern 
liegt bereits als fertiges Polymer vor. Der stabilisierende Effekt wird flier durch ein 
quasi als Emulgator wirkendes weiteres Molekiil erreicht. * ' ;i - 

Eine weitere Moglichkeit, stabilisierte Dispersionen aus -wasserunloslichem Latex zu 
erhalten, ist aus der EP 0 441 037 Al bekannt: Diese beschreibt anionisch stabilisierte 
Dispersionen aus Latex und einem quaternaren kationischen Polymer; wobei beide 
Komponenten als losliche Polymere getrennt hergestellt und gelagert werden. Beide 
Komponenten werden dann ziisammeri auf die Anwendurigsoberflache gespniht, urn : ' : 
eine nicht. auswaschbare Trockenbeschichtung zu bilden, wobei das kationische 
Polymer als Ausflockungsmittel dient. Die kationischen Polymeren tragen somit nicht ■' 
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zur Stabilisierung der Dispersion bei, sondern zerstoren diese unter Ausfallen der 
Latex-Polymere (sog. Brechen der Emulsion) und Bildung eirier Beschichtung. 

In der EP 0 286 008 Bl ist die Verwendung von waBrigen kationischen Kunststoffdis- 
persionen zum Impragnieren und Gnindieren von saugfahigen Substraten beschrieben. 
Die kationischen Dispersionpolymerisate enthalten 80 bis 99 Gew.-% ethylenisch un- 
gesattigte Monomere aus der Gruppe Vinylester, Methacrylester, Acrylester, Vinyla- 
romten, Vinylchiorid, Ethylen, Acrylnitril, :Diester von Maleinsaure und/oder Fu- 
marsaure, Vinylpyrrolidon, 1 bis 20 Gew.^% ethylenisch ungesattigte kationische 
wasserlosliche Monomere, 0 bis 19 Gew.-% ethylenisch ungesattigte hydrophile Mo- 
nomere mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen aus der Reihe COOH, - 
NR'R 2 , - CONR'R 2 , wobei R 1 und R 2 fur H oder -CH2OR mit R=H oder (Ci-C 8 )-Al- 
kyl stehen, und bis zu 19 Gew.-% enthylenisch ungesattigte Monomere mit einer oder 
mehreren OH-Gruppen. Die Monomeren werden so ausgewahll, d"aB die Mindestka- 
tionenaktivitat der Dispersionen von 20 bis 200 ^mol/g Feststoff, gemessen bei pH 7, 
betragt und sich 60 bis 99 % der kationischen Ladung auf der Oberflache der Teilchen 
befmdet, und die Dispersionen eine minimale Filmbildungstemperatur (MFT) 
zwischen 0 und 40 °C besitzen. Die Polymerisatpartikel der Dispersionen weisen einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 0,02 bis 0,2 (am auf. Die kationischen Dis- 
20 persionen finden Verwendung zum Impragnieren und Gnindieren von Mauerwerk, 
Beton, Putzflachen, geschliffenem Putz, Gipsflachen oder Mauersteinen. Dispergier- 
bare Pulver werden jedoch nicht beschrieben. 

Nach der .IP 55 104 .955 A wird eine walkige Dispersion eines kationischen ethyle- 
25 nisch ungesattigten Polymers beschrieben, 'das eine Glasumwandlungstemperatur Tg 
< 50 °C besitzt und ein kationisches wasserlosliches oder wasserdispergierbares 
ethylenisch ungesattigtes Oligomer und/oder Polymer und/oder kationisierbare ethy- 
lenisch ungesattigte Monomeren in wafiriger Phase enthalt. Die Polymeren dienen als 
Additive zur Verbesserung der Eigenschaften von Zementprodukten. Hierdurch 
30 werden die Wasserbestandigkeit, Wasserundurchlassigkeit/ Festigkeit, Adhasion, 
chemische Bestandigkeit und Haltbarkeit eines Zementprddukts, wie Mortel, verbes- 
sert. Die Emulsionspolymerisation dieser Polymere wird entweder durch Radikalpo- 
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lymerisation von alpha- oder beta-ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
von kationischen wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Oligomeren 
und/oder Polymeren oder durch radikalische. Polymerisation von alpha- oder beta- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren erreicht, die teilweise durch kationische ethyle- 
nisch ungesattigte Monomere, wie Dimethylaminoethylmediacrylatester von Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure.usw., ersetzt sind. Nachteilig an dieser Lehre ist ei- 
nerseits der sehr eingeschrankte Rahmen der verwendbaren Polymeren sowie das sehr 
beschrankte Anwendungsgebiet fur Zementformulierungen. AuBerdem miissen die 
hergestellten Polymeren eine Glasumwahdlungstemperatur Tg < 50 °C besitzen, urn 
zum Beispiel Mprtel die gewiinschten Eigenschaften zu verleihen. 

Ferner dient das kationische Acrylharz nach diesem japanischen Patent als Wasserdis- 
pergiermittel und wird als zusat2liches;Additiv eingesetzt. In der Tat dient die Ver- 
wendung dps, kationischen wasserloslichen oder -dispergierbaren Oligomers und/oder 
Polymers dazu, die Koagulation des Latex im Zement zu.verhindern. Dariiber hinaus 
ist in der JP 55 104 955 A kein redispergierbares Pulver beschrieben und auch niciit 
vorgesehen. Es ist aus den bereits erlauterten Grunden sehr viel schwieriger, zusatz- 
lich zu einer stabilen Dispersion ein aus dieser gewinnbares redispergierbares Pulver 
bereitzustellen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die nach den eingangs beschriebehen Ver- 
fahxen hergestellten waBrigen Dispersionen so weiterzubilden, dafi unter Beibehaltung 
vorteilhafter Eigenschaften oder in Einzelfallen zur Erzeugung verbesserter 
Eigenschaften die Verfahrensfuhrung und die Auswahl der Ausgangsmaterialien flexi-- 
bler gestaltet werden konnen. Ferner soil. das. Verfahren unabhangig von der jeweili- 
gen Funktionalitat der zu dispergierenden Polymeren diese in wafiriger Dispersion 
zuveriassig stabilisieren. Zudem sollen diese Dispersionen insofern verbessert werden, 
daB sie bei ihren Endanwendungen, wie beispielsweise in kunststoffhaltigen, zernent- «' 
gebundenen Systemen, aufgrund von wunschenswerten Folgereaktionen zu verbes- 
serten Anwendungsprodukten fiihren. AuBerdem soli es moglich sein, aus den Disper- 
sionen ein redispergierbares Pulver zu gewinnen, das seine vorteilhaften Eigenschaf- 
ten nach erneuter Dispersion im waBrigen Medium im wesentlichen beibehalt; Auf 
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stabilisierende Zusatze in Form von Emulgatoren und Schutzkolloiden sowie Trocken- 
hilfen oder Spriihhilfen soli verzichtet werden konnen. • 

Erfindungsgemafi wird obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren A) zur Herstellung 
waBriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten unter Verwendung eines Polymers mit 
kationischer Funktionalitat, gegebenenfalls unter Einsatz ublicher Zusatze, wobei das 
Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Polymerisation im wafirigen Me- 
dium von olefinisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens 
ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat aufweist, weitere (Co-)Monomeren 
zugegeben werden und in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert wird, wobei 
die Polymeren und/oder (Co-)Monomeren so ausgewahlt sind und das Verfahen deran 
gesteuert wird, daB ein (Co-) Polymer isatteilchen mit heterogener Morphologie gebil- 
det wird und das erhaJtene dispergierte (Co-)Polyfnerisat eine Glasumwandlungs- 
temperatur Tg von mehr als etwa 50° C aufweist. - . 

Uberraschenderweise besitzen die Polymeren mit kationischer Funktionalitat fur das 
erfindungsgemai} gebildete (Co-)Polymerisat die einem Emulgator oder einem 
Schutzkolloid entsprechende Wirkung und fiihren bereits wahrend der Emulsionspo- 
lymerisation zu einer Stabilisierung der dispergierten copolymerisierten Teilchen. Es 
wird durch eine Art „Einpolymerisation" des Polymers mit kationischer Funktionalitat 
ein in Dispersion stabiles Latexteilchen erzeugt, wobei die nach dem Verfahren A) 
hergestellten Latexteilchen eine heterogene Morphologie mit einer bestimmten Glas- 
umwandlungstemperatur Tg aufweisen. "Heterogene Morphologie" muB in diesem 
Zusammenhang nicht bedeuten, daB zwingend zwei oder mehrere verschiedene 
Glasumwandlungstemperaturen Tg vorhanden sein miissen. Es bedeutet vielmehr, daB 
sich in den (Co-)Polymerisatteilchen Bereiche unterschiedlicher Zusammensetzungen, 
d.h. beispielsweise Phasen, ausbilden. ErfindungsgemaB kann zum Beispiel eine 
inverse Kern-Schale-Morphologie gebildet werden. Hierbei kann das 
(Co-)Polymerisatteilchen im wesentlichen eine auBere Phase (Schale) im Form 
weitgehend hydrophober Bereiche sowie im wesentlichen eine innere Phase (Kern) in 
Form weitgehend hydrophiler Bereiche aufweisen. Alternativ kann mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren auch eine sogenannte Brombeerstruktur (raspberry-like 
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structure) erzeugt werden. Selbstverstandlich sind auch Mischformen mit heterogener 
Morphologie erhaltlich. Bevorzugt wird die Emulsionspolymerisation dabei derart 
durchgeffihrt, daB der Anteil an Polymer mit kationischer Funktionalitat in der auBe- 
ren Phase grofler ist als in f der inneren Phase. Die in diesem Zusammenhang variierba- 
ren Parameter und Bedingungen sind dem Fachmann bekannt. Hierfur wird auf 
„EmuIsion. Polymerization and Emulsion Polymers", P. A. Lovell und M.S. El- 
Aasser, 1997, insbesondere S. 293-326, verwiesen. 

Bei erfindungsgemaB ertialtener : Kern-Schale-Morphologie ist wiederum die Glasum- 
wandlungstemperarur yon groBer Bedeutung. Die Glasumwandlungstemperatur kann 
entweder mittels Messung, zum Beispiel durch DSC-Methoden, Oder durch 
theoretische Berechnung ermittelt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
werden .die Glasumwandlungstemperaturen (midpoint temperature gemaB. ASTM 
D34 18-82) von Copolymeren gemaB einer empirischeiT Naherung von Fox berechnet 
(T.G. Fox, Bull. Am. Phy. Soc. (ser II) 1,123 (1956) und Ullmann's Enzyklopadie 
der Technischen Chemie, Bd. 19, 4.. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980,<S. 
17/18). Fur die Glasumwandlungstemperatur gilt demnach: 



und wa, wb... die Massenbriiche der Monomeren a, b... und T g A, T g B... die Glasum- 
wandlungstemperaturen der entsprechenden Copolymeren bedeuten. Die Glasumwand- . ; . 
lungstemperaturen bestimmter Homopolymerisate der vorgenannten Monomeren sind " 




wobei gilt 
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bekannt und zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, 
Weinheim, Vol. A21 (1992), S. 169 aufgelistet. 

Die Polymeren und/oder (Co-)Moriomeren werden hierbei so atisgewahlt, daB das 
erhaltene dispergierte (Co-)Polymerisat eine Glasumwandlungstemperatur Tg von 
mehr als etwa 50°C aufweist. BekanntermaBen lafit sich durch Wahl und Menge der 
verwendeten Monomeren , die Glasumwandlungstemperatur steuern. Dem Fachmann 
sind die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens anzuwendenden Kriterien zur 
Einstellung der Glasumwandlungstemperatur bekannt, so da/3 hier weitergehendere 
Erorterungen entfallen konnen. Auch kann die Glasumwandlungstemperatur Tg von 
der inneren Phase (Kern) und der auBeren Phase (Schale) jeweils modifiziert werden, 
urn die Anpassung an den gewiinschten Verwendungszweck zu ermoglichen. 1st eine 
sehr schnelle Filmbildung erwunscht, dann besitzt bevorzugt die innere Phase einen 
moglichst tiefen Tg-Wert, vorzugsweise unterhalb. von 5G°C, wodurch eine Koales- 
zenz des Latex-Teilchens eintritt. Dies istdann von Vorteil, wenn ein kontinuierlicher 
Dispersionsfilm hergestellt werden soli, was z.B. bei Beschichtungsanwendungen def 
Fall ist. 

Wenn keine schnelle Filmbildung bei Raumtemperatur erfolgen soil, liegt die Glasum- 
wandlungstemperatur Tg uber 50°C. In entsprechenden Anwendungen kann dies von 
Bedeutung sein,, weil damit die Stabilitat von redispergierbaren Pulvern erhoht wird 
und hohere mechanische Eigenschaften der Endanwendung erzielt werden konnen. 

Nach einer beyorzugten Ausfuhrungsform liegt der Tg-Wert der auBeren Phase mog- 
lichst hoch und gleichzeitig der Tg.Wert der inneren Phase moglichst' tief. So ist es 
besonders vorteilhaft, wenn die auBere Phase eine Glasumwandlungstemperatur Tg 
von mehr. als etwa 50° C und die innere Phase von weniger als etwa 50°C, insbeson- 
dere zwischen etwa -70 bis +5G°C, aufweist. Hierdurch werden" insbesondere gun- 
stige Eigenschaften erzielt, da die auBere Phase dem gespruhten Pulver eine erhohte 
Stabilitat gibt und die innere Phase das Produkt nach der Redispersion verfilmt. 
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Der Ausdruck „Polymer mit kationischer Funktionalitat" ist nicht besonders be- 
schrankt, solange es durch (Co-)Polymerisation im wafirigen Medium von olefinisch 
ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird und im Molekul zumindest eine kationi- 
sche Funktion vorhanden ist. Unter den Begriff „ Polymer" fallen Homopolymere, 
Copolymere, Blockpolyxnere oder Propfcopolymere wie auch Oligomere. Fur den 
Fachmann ist offensichtlich, dafl jegliche (co-)polymerisierbaren Ausgangsmonomeren 
mit olefinisch ungesattigten Funktionalitaten fur dieses Polymer in Trage kommen. 
Bevorzugt fallen im Polymer mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.-Teil 
Monomer mit kationischer Funktionalitat 0 bis etwa 50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 
0,1 bis ; 20 Gew..-Teile (Co-)Monomer. 

Das Polymer geht aus copolymerisationsfahigen olefinisch ungestattigten Verbindun- 
gen heryor, wpbei dies beispielsweise sind: ein Vinylester von (Ci-Ci8>Carbonsauren, 
z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat und defgleichen; ein (Meth-)Acrylester von (OCs)- 
Alkoholen, z.B. Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Octylmethacrylat, Ethylacry- 
lat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; ein Vinylaromat, wie z.B. Styrol, Vinyl- 
toulol, Vinylchlorid, ein Ethylen, ein Acrylnitril, ein Diester von Maleinsaure 
und/oder Fumarsaure, ein Vinylpyrrolidon, ein Aminoacrylat- oder -methacrylatester, 
ein Vinylpyridin, ein : Alky laminogruppen enthaltender Vinylether, ein Alkyiamino- 
gruppen enthaltendes Aery lamid/Methacrylamid oder ein eine quaternare Ammoni- 
umgruppe enthaltendes Monomer, wie 2-Hydroxy-3-acrylopropyldimethylamrhc)nium- 
chlorid oder 3-MethacryloxypropyIdimethylammoniumchlorid, oder dergleichen v sein 
kann. Bevorzugt geht die kationische Funktionalitat auf eine quaternare Ammonium- 
gruppe zurtick. Vorzugsweise werden Acrylate und/oder Methacrylate, sowie Ester^ fI 
als auch Amid verb indungen eingesetzt. Die Kettenlange zwischen Ester/ Aniid uhd : 
dem quaternaren Stickstoff ist typischerweise G2bis Ca. Auch Amine, die im sauren 
pH-Bereich protoniert werden, konnen eingesetzt werden. ErfindungsgemaB besonders' 1 ( : 
bevorzugte Monomeren zur Herstellung des Polymers mit kationischer Funktionalitat : 
sind beispielsweise: . N,N-[(3-Chloro-2-hydroxypropyl)-3-dimethyIammoniumpropyi]- 
methacrylamidchlorid (DMAPMA-epi), . N-[3-(Dimethylamino)propyl]-methacryla- 
midhydrochlorid (DMAPMA-HC1), N-[3-(Trimethylammonium)-propyI]-methacry- 
lamidchlorid (M APTAC) , 2-Hydroxy-3-methacry loxypropy 1-trimethy lammonium- 



10 



WO 00/05283 PCT/EP99/05206 

10 • 

chlorid, Dimethyldiallylammoniumchlorid, Aziridinylethylmethacrylat, Morpholinoe- ' 
thyimethacrylat, Trimethylammoniumethyl-methacrylatchlorid, Dimethylaminopro- 
pylmethacrylat, 1 ,2,2,6,6-PentametJhylpiperidinylmethacrylat, Aminopropylvinylether, 
Diethylaminopropylether und tert-Butylaminoethylmethacrylat. 

Das Polymer mit kationischer Funktionalitat kann erfindungsgemafi entweder in einem 
vorgeschalteten Schritt durch Homo- oder (Co-)Polymerisation von Monomeren mit 
kationischer Funktionalitat bzw. mit weiteren Comonomeren hergestellt und sofort, 
ohne isoliert zu werden, weiterverarbeitet werden (in situ-Weiteryerarbeitung); oder .: 
das Polymer mit kationischer Funktionalitat kann zunachst gesondert hergestellt und 
vor der crfindungsgemafien Weiterverarbeitung isoliert werden. Selbstverstandlich 
kann auch jedes kommerziell erhaltliche Polymer mit kationischer Funktionalitat, wel- . 
ches die genannten Voraussetzungen erfullt, eingesetzt werden. 

15 Bevorzugt entfallen im erhaltenen (Co-)Polymerisat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer 
(mit kationischer Funktionalitat) des Polymers mit kationischer Funktionalitat etwa' 2 
bis 250 Gew.-Teile, insbesondere etwa 10 bis 150 Gew.-Teile ubrige (Co-)Monome- 
ren. ErfindungsgemaB enthalt das hergestellte - (Co-)Polymerisat etwa 0,001 bis 50 
Mol-%, insbesondere etwa 0,1 bis 35 Mol-% Monomereinheiten mit kationischer 

20 Funktionalitat. 

Die vorliegende Erfindung unterliegt im Hinblick auf die Wahl der (Co-)Monomeren, 
die in Gegenwart des kationischen Polymers polymerisiert werden, keiner besonderen 
Einschrankung. Es sind alle dem Fachmann bekannten (co-)polymerisierbaren Mo- 

25 nomeren einsetzbar. Beispielhaft .seien genannt: alpha, beta-ethylenisch ungesattigte 
Monomere, wie Acrylatester, Methacrylatester und Carboxylatester, Sauren und deren 
Salze, wie Acrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Vinylsulfonsaure, Vinyltoluolsul- 
fonsaure sowie ungesattigte zweibasige Sauren, deren Halbester und Salze, alpha-beta- 
ungesattigte Amide, Vinylester, vinylsubstituierte aromatische Verbindungen, he- 

30 terocyclische Verbindungen mit Vinylgruppen, Vinylidenhalogenide, alpha-Olefine, 
Diallylphthalate, Divinylbenzole, Alkylacrylate, Trimethylolpropantrimethylacrylate,- 
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Ester der Acryl- und der Methacrylsaure mit Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, 
Styrole, Alkohole, Polyole, Glycidylalkohole, Glykole und Polycarbonsauren. 

Bevorzugt konnen neben kationischen Monomeren auch Monomere copolymerisiert 
werden, deren protonierte reaktive Gruppe(n) bei entsprechender Anhebung des pH- 
Wertes- deprotoniert wird (werden). Derartige Gruppen sind dem Fachmann bekannt. 
Neben einer kationischen Funktionalitat kann in den (Co-)Monomeren auch zumindest 
eine anionische Funktionalitat' vorhanden sein. Somit entstehen amphotere Systeme, 
welche als solche stabil sind und nicht koagulieren. Diese iiberraschenden Ei- 
genschaften sind in dieser Form im Stand der Technik nicht bekannt. 

Grundsatzlich kann das erfindungsgemafie Verfahren A) kontinuierlich, semikontinu- 
ierlich Oder als Batch-ProzeB durchgefuhrt werden. Dies hSngt auch da von ab, ob das 
Polymer mit kationischer Funktionalitat separat hergestellt wird oder unmittelbar nach 
der in situ-Herstellung weiterverarbeitet wird. Beispielsweise kann nach Herstellung 
des kationischen Polymers das Verfahren batchweise durchgefuhrt werden. Dariibfer 
hinaus ist es dem Fachmann klar, dafl er zur Durchfiihrung des erfmdungsgemafien 
Verfahrens A) die Grundsatzlichkeiten einer Emulsionspolymerisation bedenken mufi. 
So werden beispielsweise radikalische Initiatoren zur Durchfiihrung der 
Polymerisation eingesetzt. Die vorliegende Erfindung unterliegt bei der Auswahl der 
Initiatoren keinerlei relevanten Einschrankung. Die im Rahmen der Erfindung einge- 
setzten radikalischen Initiatoren sind entweder wasserloslich oder* wasserunloslich, 
d.h., sie sind dann monomerloslich. Geeignete wasserlosliche Initiatoren sind Na- 
trium-, Kalium- und Ammoniumperoxociisulfat, Wasserstoffperoxid und wasserlosli- 
che Azoverbindungeh wie l^'-AzobistZ-amidinopropandihydrochlorid), 2,2'-Azo- 
bis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], und 2,2 *-Azobis[2-(2-imidazoIin-2- 
yl)propan]dihydrochlorid. Geeignete rhonomerlosliche Initiatoren sind organische Hy- 
droperoxide, wie tert-Butylhydroperbxid, Pinanhydroperoxid, p-Menthanhydropero- 
xid, Cumolhydroperoxid und Diisbpropylphenylhydroperoxid, organische Peroxide, 
wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid und Diacetylperoxid, sowie monomerlosliche 
Azoverbindungen, wie Azoisobutyronitril. Es konnen auch Gemische von Initiatoren 
eingesetzt werden. 
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Anstelle eines radikalischen Initiators kann auch ein Initiatorsystem, das aus einem 
radikalischen Initiator der oben geschilderten Art und einem wasserloslichen Reduk- 
tionsmittel besteht, eingesetzt werden. Der eigentliche radikalische Initiator wird 
demnach wahrend der Polymerisation gebildet, was beispielsweise durch thermische 
Zersetzung obigen Initiators, aber auch durch Reaktion des Initiators mit einem wafl- 
rigen Reduktionsmittel erfolgen kann. Die wasserloslichen Reduktionsmittel wirken 
als Aktivatoren fur die Initiatoren. Geeignete Reduktionsmittel sind Ascorbinsaure, 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsulfit, Bisuifit und Metabisulfu, Natriumformalde- 
hydsulfoxylat, Weinsaure, Zitronensaure und Glucose. Sie konnen in Kornbination mit 
einem Schwermetailsalz eingesetzt werden. Die Reduktionsmittel werden in der Regel 
in einer Menge von 0,01 bis 2 Masse- %, bezogen auf die zugegebenen Gesamtmono- 
meren, eingesetzt. Sie werden zumeist wahrend der Polymerisation zudosiert. Die 
Initiatoren oder die Initiatorkombihation werden in der Regel in einer Menge von 0,01 
bis 2 Masse- %, bezogen auf die gesamten Mohomeren, eingesetzt. Besonders 
bevorzugt sind 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, Wasserstoffperoxid uAd 
tert-Butylhydroperoxid in Kornbination mit einem Reduktionsmittel, z.B. Natri- 
umformaldehydsulfoxylat. 

Ubliche Zusatze konnen je nach anwendungstechnischen Bedingungen mitverwendet 
werden. Als Beispiele seien genannt Verdickungsmittel, Pigmente, flammfestigkeits- 
erhohende Stoffe, Vernetzer, Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Verfilmungshilfsmittel, 
Antioxidantien, Fungizide, Entschaumer, Weichmacher, Konservierungsmittel, 
Netzmittel, Rheblogiemodifizierhilfsmittel, Vernetzer, Harze, Klebhilfsmittel, Anti- 
blockmittel und dergleichen, die in iiblichen Mengen zugesetzt werden konnen. 

Die Herstellung der Dispersion erfolgt erfindungsgemaB bevorzugt ohne Emulgatorzu^ 
satz, gegebenenfalls kann jedoch auch eine geringe : Menge an Emulgator eingesetzt 
werden; Der Anteil an Emulgator liegt zweckmafiigerweise unter etwa 3 Gew.-%, 
insbesondere'unter etwa 1,5 Gew.-%. Bevorzugt liegt der Emulgatoranteil sogar unter 
1,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-% oder vor allem unter 0^2 
Gew.-%. 
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Die Polymerisation wird vorzugsweise zwischen etwa 50 und 100°C, insbesondere 
zwischen etwa 60 und ,90°C, durchgefuhrt. Die Temperatur kann hierbei beispiels- 
weise vom verwendeten Initiatorsystem abhangen. Die Anfangstemperatur betragt in 
5 Einzelfallen, vorzugsweise etwa 7Q°C. Die auf die exotherme Reaktion bei der Poly- 
merisation zuriickgehende Warmeentwicklung kann genutzt werden, um die Reakti- 
onstemperatur zwischen 80 und 90°C einzustellen, wobei . gegebenenfalls . gekiihlt 
werden: mufi, um den angegebenen Temperaturrahmen nicht zu uberschreiten., Es kann 
auch die insgesamt entstehende Warmemenge abgefiihrt werden, um die An- 

10 fangstemperatur von etwa 70°C im Verlauf der Reaktion beizubehalten oder sogar 
noch zii unterschreiten. In Einzelfallen kann in einem Autoklaven gearbeitet werden, 
was die Moglichkeit erschliefit, die Polymerisation oberhalb von 100 °C durchzufuh- 
ren. Der pH-Wert des y/a6rigen Dispergiermediums betragt wahrend der radikalischen 
wafirigen Emulsionspolymerisation .in der Regel 2 i( bis ; 10. Naeh Ende der Poly- 

15 merisation kann der pH-Wert auf einen Wert von etwa 2 bis 12 eingestellt werden, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren B) zur Herstellung 
waBriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten unter Verwendung eines Polymers mit 
kationischer Funktionalitat, gegebenenfalls unter Einsatz iiblicher Zusatze, wobei das 

20 Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Poly merisation irn wafirigen 
Medium von. olefinisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin minde- 
stens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat aufweist, weitere (Co-)Mo- 
nomeren zugegeben werden und in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert , 
wird, wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat in Gegenwart einer Saat in 

25 situ gebildet wird. ... . v 

Uberraschenderweise sind die Eigenschaften dieser Polymeren mit kationischer Funk- . ;: 
tionalitat hinsichtlich des erfmdungsgemaB gebildeten (Co-)Polymerisats mit denjeni- 
gen von Emulgatoren oder Schutzkolloiden vergleichbar, wodurch die copolymeri- .* 
30 sierten Teilchen in Dispersion stabilisiert werden. Es wird durch eine Art „Einpoly- 
merisation" des Polymers mit kationischer Funktionalitat ein in Dispersion stabiles. 
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Latexteilchen erzeugt, wobei das Verfahren B) jedoch aus einer Saatpolymerisation 
hervorgeht. 

Bei der Saatpolymerisation, die sich insbesondere zur Herstellung monodisperser La- 
tices eignet, legt man ein Latex mit einheitlicher TeilchengroBe vor. Zu diesem Saat- 
Latex werden die zu polymerisierenden Monomeren in Monomerzulauffahrweise zu- 
dosiert. Die Polymerisation wird dabei so durchgefiihrt, daB die vorgelegten Latex- 
teilchen unter Erhalt der Monodispersitat des Systems volumenmaBig zunehmen, 
jedoch zahlenmaBig nicht anwachsen. Die Teilchenzahl ist dabei proportional zum 
Vorlageanteil, und man erhalt eine enge Teilchen-GroBenverteilung. Zur Ausbildung 
der Saat werden erfindungsgemafi etwa 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5 bis 
20 Gew.-%, des (Co-)Monomers, bezogen auf das fertige (Co-)Polymerisat, her- 
angezogen. Die (Co-) Monomeren konnen die ffir die Herstellung des kationischen 
Polymers yerwendeten Monomeren oder jedes andefe Monomer (Fremdlatex) sein; die 
Monomeren zur Herstellung der Saat sind generell unabhangig von den nachfolgend 
verwendeten Monomeren. - ±> 

Die erfmdungsgemai5 mittels der vorgeschalteten Saatpolymerisation hergestellten 
(Co-)Polymerisatteilchen besitzen eine auBerst homogene TeilchengroBe, d.h. t die 
Teilchen sind (weitgehend) monodispers. "Monodispers" bedeutet in diesem Zusam-' 
menhang, daB.die mittleren Teilchendurchmesser vorzugsweise urn etwa ± 10% vari- 
ieren. Derartige homogene TeilchengroBen sind mit den bekannten Verfahren des 
Standes der Technik nicht stets moglich oder haufig mit sehr grofiem verfahrenstech- 
nischen Aufwand und geringen Ausbeuten verbunden. Beim erfindungsgemafien Ver- 
fahren B) kann zudem die TeilchengroBe des hergestellten (Co-) Polymer isats gezielt 
eingestellt werden. Die gebildeten Latex-Teilchen besitzen bevorzugt einen mittleren 
Durchmesser von etwa 30 bis 1000 nm ; insbesondere etwa 50 bis 600 nm. 

Das Polymer mit kationischer Funktionalitat kahn sowohl ein Homopolymer, Copoly- 
mer, Blockpolymer oder Prbpfcopolymer als auch ein Oligomer sein und unterliegt 
keiner besonderen Einschrankung, sofern das kationische Polymer aus der (Co-)Po- 
lymerisation olefinisch ungesattigter Monomeren hervorgegangen ist und zumindest 
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eine kationische Funktionalitat besitzt. Auf Beispiele der zur Herstellung des Polymers 
geeigneten Monomeren mit kationischer Funktionalitat wird auf die Beispiele bei 
Verfahren A) hingewiesen. Bevorzugte Monomeren mit kationischer Funktionalitat 
sind ebenfalls quaternare Ammoniumgruppen enthaltende Monomere. Fur den Fach- 
5 mann ist es offensichtlich,, daii jegliche (co-)polymerisierbaren olefinisch ungesattigten * 
Ausgangsmonomeren fiir dieses Polymer in Frage kommen. Bevorzugt fallen in dem 
Polymer mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew>Teil Monomer mit kationi- 
scher Funktionalitat von 0 bis etwa 50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0,1 bis 20 
Gew.-Teile (Co-)Mqnomer. 
io . 

Das Polymer mit kationischer Funktionalitat wird somit erfindungsgemafi in einem 
vorgeschalteten Schritt durch Homo- oder (Go-)Polymerisation von olefinisch unge- 
sattigten . (Co-)Monqmeren t wobei mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische 
Funktionalitat aufweist* mittels einer Saatpolymerisation hergestellt und wird unmit- 

15 telbar, ohne isoliert zu werden, weiterverarbeitet (in situ-Weiterverarbeitung); oder 
das Polymer mit kationischer Funktionalitat kann unabhangig vom erfindungsgemafien 
Verfahren zunachst hergestellt, isoliert und anschlieliend weiterverarbeitet werden, 
Selbstverstandlich kann auch jedes kommerziell erhaltliche Polymer mit kationischer „ t 
Funktionalitat, welches die genannten Voraussetzungen erfiillt, eingesetzt werden. 

20 Bevorzugt entfallen im erhaltenen (Co-)Polymerisat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer - 
(mit kationischer Funktionalitat) des Polymers mit kationischer Funktionalitat etwa 2 
bis 250 Gew.-Teile, insbesondere etwa 10 bis 150 Gew.-Teile iibrige (Cor) Monomere. 
Erfindungsgemafi kann das hergestellte (Co-)Polymerisat etwa 0,001 bis 50 MoI-%v <: 
insbesondere etwa 0,1. bis 35 MoI-% -> Monomereinheiten mit . s kationischer . 

25 Funktionalitat enthalten. 

Die vorliegende Erfindung unterliegt im Hinblick auf die Wahl der (Co-)Monomersn, 
die in Gegenwart des kationischen Polymers polymerisiert werden, keiner relevanten 
Einschrankung. Es sind alle dem Fachmann bekannten (co-)polymerisierbaren Mo- 
30 nomeren einsetzbar. Fiir Beispiele der einsetzbaren Comonomeren wird auf- die bei 
Verfahren A) im einzelnen aufgefuhrten Comonomeren hingewiesen. , . 
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Bevorzugt werden die Polymeren und/oder (Co-)Monomeren derart ausgewahlt, daB 
das erhaltene dispergierte (Co-)Polymerisat eine Glasumwandungstemperatur Tg von 
mehr als etwa 50°C aufweist. Hierzu wird auf die Ausfuhrungen bei Verfahren A) 
verwiesen. . - ' 

5 

In einer bevorzugten Ausgestaltung konnen neben den kationischen Monomeren auch 
Monomere copolymerisiert werden, deren protonierte reaktive Gruppe(n) bei entspre- 
chender Anhebung des pH-Wertes deprotoniert wird (werden). Zusatzlich zu einer ka- 
tionischen Funktionalitat konnen die (Co-)Monomeren zumindest eine anionische 
10 Funktionalitat aufweisen. Hierdurch konnen amphotere Systeme erhalten werden, die 
in stabiler Form vorliegen und nicht koagulieren. Derartige Gruppen sind dem Fach- 
mann bekannt. 

Grundsatzlich kann das erfindungsgemaBe Verfahren B), -je nach dem, ob das Polymer 
mit kationischer Funktionalitat separat oder. in situ hergestellt wurde, kontinuierlich, 
semikontinuierlich oder als Batch-ProzeB durchgefuhrt werden, wobei selbstver- 
standlich die Grundsatze einer Emulsionspolymerisation zu bedenken sind. Bei in situ- 
Weiterverarbeitung des kationischen Polymers kann das Verfahren beispielsweise 
kontinuierlich oder als Batch-ProzeB durchgefuhrt werden. Die Polymerisation wird in 
ublicher Weise zwischen etwa 50 und 100 °C, insbesondere zwischen etwa 60 und 
90°C durchgefuhrt. Die Temperatur kann beispielsweise vom verwendeten Initiatorsy- 
stem abhangen. Es werden auch hier radikalische Initiatoren, einzeln, als Gemisch 
oder gegebenenfalls mit geeigneten Aktivatoren eingesetzt, die den bereits bei Erlaute- 
ning des Verfahr^ps A) angefuhrten entsprechen. Die Initiatoren oder die Initiator- 
kombination werden in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen 
auf die gesamten Monomeren, eingesetzt. 

Dem Fachmann bekannte ubliche Zusatze konnen je nach der beabsichtigten Verwen- 
dung in geeigneten Mengen zugesetzt werden. Auf den Einsatz von Emulgatoren wird . 
30 jedoch weitestgehend verzichtet, wobei die Menge an Emulgator zweckmafiigerweise 
unter etwa 3 Gew.-% oder unter etwa 1,5 Gew.-%, bevorzugt unter 1,0 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-% oder vor allem unter 0,2 Gew.-% liegt. 

BNSDOCID: <WO 0C»SS83A1_I.> 
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Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls die stabilisierten waflrigeh Dispersionen, die 
nach den oben beschriebenen Verfahreri A) oder B) erhaltlich sind. Diese zeichnen 
sich insbesondere durch ihre hohe Stabilitat sowie die Flexibility der Ausgangsmate- 
5 rialien aus. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann zu der erhaltenen wafi- 
T rigen Dispersion (Dispersion* 1) mit einer Sorte Latexteilchen eine weitere wafirige 

Dispersion (Dispersion 2) mit anderen Latexteilchen zugemischt werden. Die Disper- 
10 sion 1 liegt vorzugsweise zu Dispersion 2 in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 5:95 

bis 95:5, bevorzugt etwa 10:90 bis 90:10, insbesondere etwa 20:80 bis 80:20 vor. 

Diese Dispersion 2 kann eine wafirige Dispersion aus Homo- oder Copolymeren sein. 

Beispiele fur Monomeren sind Vinylacetat, Ethylen, Vinylversatat, Acrylat, 

Methacrylat, Styrol und/oder Buiadieh: SelbstverstSxidlich sirid im Rahmen der 
15 Erfindung auch andere Monomeren einsetzbar, die dem Fachmann bekannt sind. 

Durch diese Zugabe einer weiteren Dispersion konnen die Eigenschaften entsprecheiid 

optimiert werden. 

Ferner betrifft die Erfindung auch redispergierbare Pulver, die durch Entfernen des 
20 Wassers aus den zuvor beschriebenen wafirigen Dispersionen erhaltlich sind. Das 
Entfernen des Wassers erfolgt in ublicher Weise durch Trocknung, iri'sbesohdere 
durch Spriih- oder Gefriertrockhen. Bevorzugt enthalt das erfindungsgemafie redisper- 
gierbare Pulver ein 1 (Co-)Polymerisat aus etwa 1 '6,01 bis 50 Gew .-% kationischen Mo- 
nomeren und etwa 50 bis 99,99 Gew.-% (Co-)Monomeren; gegebenenfalls konhen 
25 etwa 0 bis 5 Gew.-% Ernulgator sowie ubliche Zusatze zugesetzt werden. 

Das redispergierbare Pulver kann als pulverformige Fertigmischung verwendet wer- 
den, die nur noch mit Wasser angeriihrt werddn mufi. Es kanri je nach gewunschtem 

. , - ■ . - j» , 

Anwendungszweck in mehr oder weniger konzentrierter Form in Wasser redispergiert 

30 werden. 
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Besonders vorteilhaft kann bei der vorliegenden Erfmdung ein hoher Feststoffgehalt in 
der hergestellten Dispersion erzielt werden, wobei eine Dispersion mit bis zu etwa 
75% Feststoffgehalt im wafirigen Medium moglich ist. ZweckmaBigerweise wird in 
der Regei eine waBrige Dispersion mit etwa 20 bis 60%, insbesondere etwa 30 bis 
50% Feststoffgehalt hergestellt. 

Durch Zumischen eines weiteren Pulvers zu diesem erhaltenen Pulver konnen die Ei- 
genschaften entsprechend optimiert werden. Hierzu wird ein Pulver 1 vori einer Sorte 
Latexteilchen mit einem weiteren Pulver 2 von anderen Latexteilchen gemischt. Be- 
vorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Pulver 1 zu Pulver 2 bei etwa 5:95 bis 95:5, 
bevorzugt etwa 10:90 bis 90:10, insbesondere etwa 20:80 bis* 80:20. Das Pulver 2 
kann aus Homo- oder Copolymeren aufgebaut sein, die aus den folgenden Monomeren 
ausgewahlt sind: Vinylacetat, Ethylen, Vinylversatat, Acrylat, Methacrylat, Styrol 
und/oder Butadien. Diese Aufeahlung ist nur beispielhaft und nicht beschrankend, es 
konnen beliebig andere Monomeren eingesetzt werden. 

Die wafirige Dispersion und das redispergierbare Pulver gemafl der vorliegenden Er- 
fmdung konnen vielseitig verwendet werden. So eignen sich die erfindungsgemafien 
Dispersionen zur Verwendung in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben 
und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere in 
Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zement- 
freien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und 
Bodenklebstoffen, sowie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaser- 
verbundsystemen. . , ■ . . 

Diese erfindungsgemafien wafirigen (Co-)Polymerisatdispersionen und die aus ihneri 
durch Trocknung erhaltlichen redispergierbaren (Co-)Polymerisatpulver eignen sich 
insbesondere zur Modifizierung von zementaren Bauklebern und zur Erhohung der 
Wasserfestigkeit. Neben einer bevorzugten Anwendung in Fliesenklebern ist auch der 
Einsatz in zementhaltigen Produkten allgemeiner Art moglich. Bezogen auf Zement 
wird das (Co-)Polymerisat dabei zumeist in einer Menge von 3 bis 30 Gew.-%, vor- 
teilhafterweise in einer Menge von 7 bis 20 Gew.-% zugesetzt. In typischer Weise 
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enthalten solche modifizierten Mortel: 50 bis 85 Gew.-Teile Sand (arithmetisches 
Mittel der KomgroBendurchmesser im Bereich von 0.1 bis 0.3 mm), 15 bis 40 Gew.- 
Teile Zement und das (Co-)Pqlymerisat im Gewichtsverhaltnis Polymer/Zement = 
0.03 bis 0.30. Selbverstandlich konnen diverse Zusatze wie Cellulose, Fasern und 
dergleichen je nach Bedarf zugegeben werden. 

Insbesondere eignen sich die ausgehend von der Saatpolymerisation hergestellten 
(Co-)Polymerisate in Form des- redispergierbaren Pulvers als Ftillmaterial fur Saulen 
in chromatpgraphischen Trennverfahreri, wie bei der Gaschromatographie oder der 
Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC) sowie als Eichmaterial fur Vorrich- 
tungen zur Vermessung. der Teilchengrofie, da die Teilchen aufgrund des Herstel- 
lungsverfahrens weitgehend gleiche Durchmesser besitzen, d.h. homogen bzw. mo- 
nodispers sind. ....... ; ; 

ErfindungsgemaBe redispergierbare Pulver konnen dariiber hinaus als Trager zur 
verzogerten Freisetzung fiir Wirkstoffe aller Art eingesetzt werden. Die Wirkstdffe 
konnen hierbei entweder durch Einpolymerisieren in das (Co-)Polymerisatteilchen 
oder durch Zugabe bei der Redispergierung der* Teilchen zugefiihrt werden. Der ent- 
haltene Wirkstoff wird dann verzogert freigesetzt, was beispielsweise durch Zugeben 
oder Einbringen in ein wirkstofflosendes Medium erfolgen kann. Die eingesetzten 
Wirkstoffe konnen im landwirtschaftlichen Bereich Einsatz finden, beispielsweise sind 
dies Fungizide, Herbizide, Phytohormone, Insektizide, Nematizide, Rddentizide und 
Akarizide. Im Nahrungsmittelsektor eignen sich Vitamine, Mineralstoffe und derglei- 
chen als Wirkstoffe, die mittels des redispergierbaren Pulvers in verzogerter Form 
abgegeben werden. Auch im Arzneimittelsektor finden die erfindungsgemaBen redis- 
pergierbaren Pulver in Form von Tragerrnaterialien fur die Aufhahme spater fireizuset- 
zender beliebiger Arzneimittel Verwendung. 

Die gewunschten verbesserten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Dispersionen 
sowie der durch Trocknung erhaltlichen Pulver beruhen darauf, dafi ein Polymer mit 
karionischer Funktionalitat in einem Emulsionspolymerisationsverfahren zuni Teil : 
bzw. vollstandig die Funktion eines oberflachenaktiven Mittels oder Schutzkolloids 
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ubernimmt und 2 war unabhangig von weiteren Funktionalitaten im MolekQl. Es spielt 
keine Rolle, ob das Polymer mit der kationischen Funktionaiitat in homo- Oder copo- 
lymerisierter Form vorliegt. 

Die mit der Erfindung verbundenen Vorteile sind vielschichtig. So besitzen die erfin- 
dungsgemafien Verfahren A) und B) bezuglich der quantitativen und qualitativen 
Rahmenbedingungen gegenuber den eingangs geschilderten Lehren des Standes der 
Technik eine uberraschende Flexibility. Diese wird nur durch jeweils eine Bedingung 
eingeschrankt: Beim Verfahren A) durch die Ausbildung einer heterogenen Morpho- 
logic sowie Einstellung der Glasubergangstemperatur Tg uber 50 °C und beim 
Verfahren B) durch die zusatzliche Saatpolymerisation. Emulgatoren sind 
erfindungsgemafi nicht zwingend erforderlich. Hierdurch konnen mit derartigen 
stabilisierenden Zusatzen verbundene Nachteile ganzlich ausgeschlossen werden. Es 
kann sogar auf jegliche weitere stabilisierende Mittei' verzichtet werden. Dennoch zei- 
gen die erhaltenen Verfahrensprodukte sehr gunstige Eigenschaften, wie verbesserte 
Verarbeitbarkeit, besseres Abbindeverhalten (Adhasion), gute Wasserbestandigkelt 
und hohere Lagerstabilitat. Ein besonderer Vorteil liegt darin, dafi das anfallende 
Verfahrenserzeugnis.bei den angesprochenen Endanwendungen zu verbesserten Eigen- 
schaften fuhrt. Die gezielte Steuerung der Eigenschaftsprofile der zu modifizierenden 
Substrate, d.h. die verbesserte Wirkung durch die zugesetzten Teilchen, kommt umso 
mehr zur Geltung, je feinteiliger die Teilchen zugesetzt werden. Durch Einbeziehung 
der Saatpolymerisation konnen sehr homogene Teilchen mit monodispersen, sehr klei- 
nen Teilchendurchmessern gezielt hergestellt werden, die sogar den hohen Anforde- 
rungen chromatographischer Trennsysteme oder Eichmaterialien entsprechen. Die 
erfindungsgemafien redispergierbaren Pulver sind auch besonders vorteilhaft als inerte 
Tragermaterialien fur eine Vielzahl von Wirkstoffen, beispielsweise aus dem 
landwirtschaftlichen Bereich, dem Nahrungsmittel- und Arzneimittelsektor, einsetz- 
bar. Diese Wirkstoffe konnen hierdurch leichter dosiert und aufgrund der verzogerten 
Freisetzung gezielter eingesetzt werden. Mit besonderem Vorteil konnen die erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A) und B) zum Teil kombiniert werden, wodurch sich die 
vorteilhaften Eigenschaften in gewunschter Weise entsprechend kombinieren lassen 
und so individuell fur jede Anwendung gezielt einstellbar sind. Durch Auswahl der 
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Glasumwandlungstemperatur kann zusatzlich eine Anpassung an den gewiinschteri 
Verwendungszweck^erfolgen. > •■ 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen, welche die erfindungsgemafie 
Lehre nicht beschranken sollen, im einzelnen erlautert. Dem Fachmann sind im Rah- 
men der erfindungsgemafien Offenbarung weitere Ausfuhrungsbeispiele offensichtlich. 



In den Beispielen werden fogende Abkiirzungen verwendet: 
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20 



25 



30 



MM A : 
BA, 

MAPTAC 
rid, 

D.MAPMA . 
DMAPMATepi 

AA 
GMA 

VEOVA®-10 . 
ren, 

Triton® 

TBHP-70 
V-50 • 



...Methylmethacrylat, 4 
Butylacrylat, 

. N-[3-(Trimethylammonium)propyl]-methacrylamidchlo- 

N-[3-(Dimethylamino)propyI]-methacrylamid, 

N, N-[3-Ghloro-2-hydroxypropyl)-3-dimethylaminonium^ 

pr opy 1] -methacry lamidchlorid , 

Acrylsaure, < > ' 

Glycidylmethacrylat, . . 

Vinylester von Versatic 10® (VEOVA® X ist eine Marke 
. der Firma Shell und steht fur Vinylester von Carborisati- 
die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden), - 
Marke von Rohm & Haas fxir ein Sortiment vori nicht 
ionogenen Tensiden, 

tert-Butylhydroper'oxyd, 70%-i'g in Wasser und •"■ : ' 
2,2'-Azobis(2-amidinopropari)dihydrbchlorid: * ; ; ^ - J 



Beispiel 1 

In einen_21-Glasreaktor, ausgeriistet mit einem Ruhrer und einer Temperaturregelung, 
wurden nacheinander 10,0 .g Triton® X-405, 0,6 g Natriumlaurylsulfat und 450 g en- 
tionisiertes Wasser hinzugegeben. 2,4 g der spater verwendeten Monorriermischung 
(in diesem Beispiel bestehend aus Methyimethacrylat, Acrylsaure, Methacry lsaure und 
Butylacrylat) wurden als Saatmonomer vorgelegt. Anschliefiend wurde mit Stickstoff 
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gespiilt und unter Riihren auf 75°C erwarmt. Eine Minute spater wurden 1,0 g 2,2'- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (Wako Chemicals GmbH; nachfolgend als V- 
50 bezeichnet) in einer Portion dazugegeben. Beim Erreichen: dieser Temperatur 
wurden gleichzeitig 35,0 g einer 55%igen wafirigen Losung von N,N-[(3-Chloro-2- 
hydroxypropyl)-3-dimethylammoniumpropyl]methacrylamidchlorid (nachfolgend als 
DMAPMA-epi bezeichnet) zusarnmen mit 60,0 g entionisiertem Wasser wahrend einer ; 
halben Stunde zudbsiert. 30 Minuten nach dem Start der obigen Zulaufe wurden 5,7 g 
V-50, gelost in 60 g Wasser, wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es wurde darauf geachtet, 
dafl die Temperatur wahrend der ganzen Zeit zwischen 74 und 76 °C gehalten wurde. 
30 Minuten nach dem Polymerisationsstart wurden wahrend 3,0 Std. eine Mo- 
nomermischung von 252 g Methylmethacrylat, 24 g Acrylsaure, 2;4 g Methacrylsaure 
und 252 g Butylacrylat zudosiert. Nachdem alle Zulaufe beendet waren, wurde auf 
35°C abgekiihlt. Der Festkorper betrug 49,6%, die Viskositat 607 mPas; der pH-Wert 
lag bei 2,7. 



Beispiel 2 < f 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die waBrige DMAPMA-epi Losung paral- 
lel mit der Monomermischung bestehend aus 252 g' Methylmethacrylat, 24 g Acryl- 
saure, 2,4 g Methacrylsaure und 252 g Butylacrylat zudosiert wurde. Die Koagulation 
trat nach . 30 Minuten des Monomerzulaufes ein. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 520 g Vinylacetat, 25 g Acrylsaure und 
2,5 g Methacrylsaure als Monomermischung wahrend 3,0 Std. zudosiert wurde. Das 
Beispiel zeigt, daii das in-situ polymerisierte Kolloid als Stabilisator nicht nur bei Co- 
monomeren auf Acrylatbasis in der Emulsionspolymerisation wirksam ist, sondern 
auch mit anderen Monomeren funktioniert. Der Festkorper dieser Dispersion betrug 
49,5 % , die Viskositat 96 mPas; der pH-Wert lag bei 2,7. 



WO 00/05283 



PCT/EP99/0S206 



23 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 380 g Vinylacetat, 150 g VEOVA®-10, 25 
g Acrylsaure und 2,5 g Methacrylsaure als Monomermischung wahrend 3,0 Std. zu- 
dosiert wurden. Das Beispiel zeigt, dali das in-situ polymerisierte Kolloid generell als 
Stabilisator in Emulsionspolymerisationen verwendbar ist. Auch bei der beschriebeneh 
Monomerzusammensetzung wird die erfindungsgemafie Stabilisierung erzielt. Der 
Festkorper betrug 49,4%, die Viskositat 173 mPas; der pH-Wert lag bei 2,7. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 220 g Styrol, 200 g Butylacrylat, 40 g 
Acrylsaure und 10 g Glycidylmethacrylat als Monomermischung wahrend 3,0 Std. 
zudosiert wurde. Der Festkorper betrug 46,1%, die Viskositat 95 mPas; der pH-Wert 
lag bei 2,8. . ; 

Beispiel 6 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 35 g einer 50%igen wafirigen Losung von 
N-[3-(Trimethylammonium)propyl]-methacrylamidchlorid (nachfolgend als MAPTAC 
bezeichnet) anstelle von DMAPMA-epi in der erster Stufe zugegeben wurde. Das .- 
Monomer MAPTAC besitzt wie DMAPMA-epi auch eine quartare Ammonium- 
gruppe, und kann deshalb ebenfalls zur Bildung eines in-situ hergestellten Kolloids ^ " 
eingesetzt werden, das als Latexstabilisator wirkt. Der Festkorper betrug 50,5%, die 
Viskositat 497 mPas; der pH-Wert lag bei 2,5. 

Beispiel 7 ::■ ; ; > 

In einen 21-Glasreaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer und einer Temperaturregelung, , 
wurden nacheinander 3,6 g Dodecylmercaptan* 1,0 g Natriumhydrogencarbonat und 
660 g entionisiertes Wasser in den Reaktor gegeben. Anschliefiend wurde mit. Stick- ^ 
stoff gesptilt und unter Riihren auf 60°C erhitzt. Die waBrige Monomerlosung bestand 
aus 73,8 g MAPTAC und der ein stundige Monomerzulauf bestand aus 99,7 g 
Methylmethacrylat, 11,1 g Butylacrylat und 36,9 g VEOVA® 9. Eine Minute spater 
wurden 1,3 g V-50 in einer Portion zugegeben. 15 Minuten nach dem Start der obigen 
Zulaufe wurden 4,9 g V-50, gelost in 15 g Wasser, wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es 
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wurde darauf geachtet, dafi die Temperatur wahrend der ganzen Zeit zwischen 79 und 
81 °C gehalten wurde. 75- Minuten nach dem Polymerisationsstart wurden wahrend 2 
1/4 Std. eine Mischung von 272 g Methylmethacrylat und 272 g Butylacrylat 
zudosiert. Nachdem alle Zulaufe beendet waren, wurde auf 60°C gekuhlt, mit 20 g 
Wasser verdunnt und etwas spater weiter auf 30°G gekuhlt und die Dispersion 
analysiert. In diesem Beispiel wird emulgatorfrei gearbeitet, d.h., die Stabilisierung 
des Latex erfolgt nur durch das in der ersten Phase der Polymerisation hergestellte 
kationische Polymer (Kolloid). Per Festkorper betrug 50,0%, die Viskositat 1560 
mPas; der pH-Wert lag bei 4,6. Das berechnete Tg der Schale (25%) betragt ca. 
+70°C, dasjenige des Kerns (75%) +4°C. - 

Beispiel 8 

Spriihtrocknung von Dispersionen: 



15 Die Dispersionen aus Beispiel 6 und 7 wurden nach dem ublichen Verfahren spruhge- 
trocknet. Die Dispersion 7 wurde vor dem Verspriihen noch mit 10 Teilen teilhydroly- 
siertem Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88%; Viskositat 4 mPas als 4%ige Losung) 
auf 90 Teile Dispersion vermischt. Der Feststoffanteil wurde mit Wasser auf 25% 
eingestellt und uber eine Zweistoffduse verspriiht. Als Verdusungskomponente diente 

20 auf 4 bar vorgepreBte Luft; die gebildeten Tropfen wurden mit 110 - 1J5°C heiBer 
Luft im Gleichstrom getrocknet. In beiden Fallen resultierte ein freiflieBendes, 
redispergierbares Pulver. 

Das nachfolgende Anwendungsbeispiel zeigt die verbesserten Eigenschaften der erfin- 
25 dungsgemafien Dispersionen und Pulver in zementhaltigen Produkten: 

Beispiel 9 

Zur anwendungstechnischen Priifung der erfmdungsgemafien Polymerdispersionen 
bzw. Pulver wird.wie folgt vorgegangen: 

30 
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Es wird zunachst eine Mortelmasse mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 

, 60,0 g Quarzsand gemaB DIN 1164, Teil 7 der Korngruppe 0.1 bis 0.3 mm; 
35,0 g Portlandzement CEM 52.5; ' - • 

24,0 g Wasser; 
5 0,4 g Cellulose (MB2000xp, Herkules) sowie 

-5,0 g erfindungsgemaBes (Go-)Polymerisat. 

Anhand dieser Mortelzusammensetzung wurden verschiedene Versuche durchgefuhrt, 
wobei die Haftzugfestigkeit, ;NaBlagerung und Wasserfestigkeit bestimmt wurden. Fur 
10 die Auswertung der Haftfestigkeit lag der Entwurf fur die Europasche Norm CEN/ 
prEN 1348 von Oktober 1993 zugrunde. 

Die folgenden Parameter wurden bestimmt: : - 

15 - Haftzugfestigkeit : 

Es wurden Steinzeugfliesen (EN 176) mit Abmessungen 50 mm x 50 mm verwendet. 
Nach einer Einlegezeit innerhalb von 5 min nach Auftrag wurde mit 20 N fiir 30 sec. 
belastet. Die Haftzugpriifung erfolgte nach 28 Tagen, gelagert bei 50% relativer Luft-" 
feuchtigkeit und bei 23°C (Normklima). 

20 

■ Nafilagerung : 

Es wurden Steinzeugfliesen (EN 176) mit Abmessungen 50 mm x 50 mm verwendet. 
Nach einer Einlegezeit innerhalb von 5 min nach Auftrag wurde mit 20 N fur 30 sec. 
belastet. Die Haftzugpriifung erfolgte nach 7 Tagen Nbrmalklima und 20 Tagen unter 
25 Wasser. *'■ ' - : - " ■ '■ 

- Wasserfestigkeit : : 
Dividiert man die Haftfestigkeit nach NaBlagerung durch-die Standard-Lagerurig 
(Trockenlagerung), entspricht die resultierende %-Zahl der Wasserfestigkeit. Je" 
30 kleiner die Zahl desto schlechter ist die Wasserfestigkeit. 

Die nachfolgenden Tabellen I und II zeigen die erzielten Ergebnisse: 
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a) Ergebnisse bei der waflrigen Dispersion von Beispiel 1: 

Tabelle I , 



5 



Copolymerisat 


Verarbeitbarkeit 


Haftung 
Standard 


Haftung 
NaClagerung 


Nafi/Standard 






(N/mm 2 ) 


(N/mm 2 ) 


(%) 


PVOH-stabilisiert 
MMA/BA 


sehr gut 


1,22 


0,31 


25,4 


Beispiel 1 


sehr gut 


1,26 


1,13 


89,7 



Dieses mit in situ-Polymer mit kationischer Funktionalitat hergestellte erfindungsge- 
mafle (Co-)PoIymerisat bietet verbesserte Haftung nach der NaBlagerung. 



b) Ergebnisse bei dem pulverformigem Copolymerisat nach Beispiel 6 



Tabelle II 



Copolymerisat 


Verarbeitbarkeit 


Haftung 
Standard 


Haftung 
NaBlagerung 


Nafi/Standard 






(N/mm 2 ) 


(N/mm 2 ) 


(%) 


PVOH-stabilisiert 
St/BA 


sehr gut 


1,63 


0,62 


38,3 


Pulver von Disp. 
aus Bsp. 6 
(Beispiel 8) 


sehr gut 


1,10 


0,80 


72,7 



Auch hier zeigt das erfindungsgemaBe (Co-)Polymerisat eine verbesserte Haftung nach 
der NaBlagerung. 
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Insgesamt verfugt der erfmdungsgemaJi modifizierte Mortel somit uber hervorragende 
Haftfestigkeit auf mineralischen Untergrunden, insbesondere nach NaBlagerung. Fer- 
ner verfugen solchermafien modifizierte Klebemortel in gebrauchsfertigem Zustand 
uber eine sehr gute Verarbeitbarkeit, wie dies vom Verarbeiter gefordert wird. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung waflriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten un- 
ter Verwendung eines Polymers mit kationischer Funktionalitat, gegebenenfalls unter 
Einsatz iiblicher Zusatze, wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat durch 
(Co-)Polymerisation im waflrigen Medium von olefmisch ungesattigten (Co-)Mono- 
meren erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktiona- 
litat aufweist, weitere (Co-)Monomeren zugegeben werden und in Gegenwart ge- 
eigneter Initiatoren polymerisiert wird, wobei die Polymeren und/oder (Co-)Mono- 
meren so ausgewahlt sind und das Verfahren derart gesteuert wird, daJ3 ein (Co-)Poly- 
merisatteilchen . mit ; heterogener ^M.orphologie . gebildet wird und das erhaltene 
dispergierte (Co-)Polymerisat eine Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als etwa 
50 °C aufweist. , ,, 

2. Verfahren zur Herstellung wafiriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten un- 
ter Verwendung eines Polymers mit kationischer. Funktionalitat, gegebenenfalls unter 
Einsatz ublicher Zusatze, insbesondere nach Anspruch 1, wobei das Polymer mit 
kationischer Funktionalitat durch (Co-)PoIymerisation im waBrigen Medium von 
olefmisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens ein 
(Co-)Monpmer eine kationische Funktionalitat aufweist, weitere (Co-)Monomeren 
zugegeben, wercleii und in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert wird, wobei 
das Polymer mit kationischer Funktionalitat in Gegenwart einer Saat in situ gebildet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die heterogene Morphologie 
bevorzugt Kern-Schale-Morphologie, insbesondere eine Brombeerstruktur, ist. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
(Co-)Polymerisatteilchen mit Kern-Schale-Morphologie eine hydrophile innere Phase 
und eine hydrophobe auflere Phase aufweist. 

5 5, Verfahren nach mindestens .einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Glasumwandlungstemperatur Tg des (Co-)Polymerisats 
zwischen etwa 50 und 120°C, insbesondere zwischen etwa 50 und 100°C liegt. 

6. Verfahren^ nach 'mindestens einem der vorhergehenden Anspruche , dadurch ge- 
10 kennzeichner,^dafi im brhaltenen (Co-)PoIymerisat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer 

(mit kationischer Funktionalitat) des Polymers mit kationischer Funktionalitat etwa 2 
bis 250 Gew.-Teile (Co-)Monomer entfallen. 

7. Verfahren nach mindestens ^einiem der ' Anspruche 2 bis 6, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dafi zur Ausbildung der Saat etwa 0, 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5 

bis 20 Gew.-%, des (Co-)Monomers, bezogen auf das fertige (Co-)Polymerisat, Hdr- 
angezogen werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafi die (co-)polymeren Saat- bzw. Latex-Teilchen weitgehend monodispers 

sind. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die (co-)polymeren Saat- bzW. Latex-Teilchen einen mittleren Diirch- : 

25 messer von etwa 30 bis 1000 run, insbesondere etwa 50 bis 600 nm aufweisen. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Glasumwandlungstemperatur Tg des Kerns tinier' etwa 50° C und die 
der Schale iiber etwa 50°C liegt. 
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11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in dem Polymer mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.- 
Teil Monomer mit kationischer Funktionalitat 0 bis etwa 50 Gew.-Teile, insbesondere 
etwa 0,1 bis 20 Gew.-Teile Comonomer entfallen. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die kationische Funktionalitat auf eine quaternare Ammonium- 
gruppe zuriickgeht. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
Jcennzeichnet, daB die (Co-)Monomeren zumindest eine protonierte reaktive Gruppe 
umfassen, die bei geeigneter Anhebung des pH-Wertes deprotoniert wird. 

14. Verfahren : nach mindestens reinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die (Co-)Monomeren zusatzlich mindestens eine anioni'sche Funk- 
tionalitat aufweisen. V 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei Herstellung der Dispersion emulgatorarm oder emulgatorfrei 
gearbeitet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an 
Emulgator unter etwa 5 Gew.-%, insbesondere unter etwa 2,5 Gew.-%, liegt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die waBrige Dispersion in ublicher Weise in ein redispergierbares 
Pulver uberfuhrt wird, insbesondere durch Spriih- oder Gefriertrocknen. 

18. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das erhaltene (Co-)Polymerisat etwa 0;001 bis 50 Mol-%, insbeson- 
dere etwa 0,1 bis 35 Mol-% Monomereinheiten mit kationischer Funktionalitat ent- 
halt. 
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19. WaBrige Dispersion^ erhaltlich.nach mindestens einem der vorhergehenden An- 
spriiche .1 ..bis 18. 

20. Dispersion nach Anspruch 19., wobei die Teilchen mit einer GroBe von etwa 30 
bis 1000 run, insbesondere etwa 50 bis 600 nm, in weitgehend monodisperser Form 
vorliegen und die Dispersion emulgatorarm oder emulgatorfrei ist. 

21. Dispersion nach Anspruch 19 oder 20 dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil 
an Emulgator unter etwa-5 Gew.-%, insbesondere unter etwa 2,5 Gew.-%, liegt. 

22. Dispersion nach mindestens einem der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Latex-Teilchen eine heterogene Morphologie aufweisen, bevorzugt 
eine Kern-Schale-Morphologie,' insbesondere eihevBrdmbeerstruktur, wobei die aufiere 
Phase eine Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als etwa 50 9 C, die innere Phase 
eine Tg von weniger als etwa 50 °C, insbesondere zwischen etwa -70 bis +50 b t, 
aufweist. 

23. Dispersion nach mindestens einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dispersion eine Mischung einer waBrigen Dispersion . 1 'mit einer - 
Sorte Latexteilchen sowie einer weiteren waBrigen Dispersion 2 mit anderen La- 
texteilchen darstellt. ^ i 

24. Dispersion nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB Dispersion 1 zu 
Dispersion 2 in einem Gewichtsverhaltnis , von etwa 5:95 bis 95:5, bevorzugt etwa 
10:90 bis 90:10, insbesondere etwa 20:80 bis 80:20,vorliegt. ' : 

25. Dispersion nach einem der Anspriiche 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dispersion 2 eine waBrige Dispersion aus Homo- oder Copolyineren ist, 
ausgewahlt aus den die Polymeren aufbauenden Monomeren:- Vinylacetat, Ethylen, 
Vinylversatat; Acrylat/Methacrylat, Styrol und/oder Butadien. 
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26. Redispergierbares Pulver, erhaltlich durch Entfernen des Wassers aus der wafi- 
rigen Dispersion nach mindestens einem der Anspruche 19 bis 25, insbesondere durch 
Spriih- oder Gefriertrocknen. 



27. Redispergierbares . Pulver nach Anspruch 26, enthaltend ein (Co-)PoIymerisat 
aus 

etwa 0,01 bis 50 Gew.-% kationischen Monomeren und 
etwa 50 bis 99,99 Gew.-% (Co-)Monomeren. 



28. Redispergierbares Pulver nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Pulver eine Mischung eines Pulvers 1 mit einer Sorte Latexteilchen sowie 
eines weiteren Pulvers 2 mit anderen Latexteilchen darstellt. 

29 Redispergierbares Pulver nach Anspruch -28, dadxirch gekennzeichnet, dafi das 
Pulver 1 zu Pulver 2 in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 5:95 bis 95:5, bevorzugt 
etwa 10:90 bis 90: 10, insbesondere etwa 20:80 bis 80:20 vorliegt. 

30. Redispergierbares Pulver nach einem der Anspruche 28 oder 29, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Pulver 2 ein Pulver aus Homo- oder Copolymeren ist, 
ausgewahlt aus den die Polymeren aufbauenden Monomeren: Vinylacetat, Ethylen, 
Vinylversatat, Acrylat, Methacrylat, Styrol und/oder Butadien. 

31. Verwendung der wafirigen Polymerdispersion nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Anspruche 19 bis 25 in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zement- 
farben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere 
in Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in 
zementfreien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- 
und Bodenklebstoffen sowie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfa- 
serverbundsystemen. 
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32. • Verwendung des redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 26 bis 30 in Ver- 
bund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen 
zementgebundenen Systemen, insbesondere in Mortel, und kunststoffgebuhdenen 
zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Morteln, Gipsmorteln, 
Grundierungen, Putzen, Teppich-, . Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in 
Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaserverbundsystemen. 

33. Verwendung des redispergierbaren. Pulvers nach Anspruch 26 bis 30 als 
Fullmaterial fur Saulen in chromatographischen Trennverfahren, insbesondere bei der 
Gaschromatographie und -der Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC), sowie 
als Eichmaterial fur Vorrichtungen zur Vermessung der Teilchengrofie. 

34. Verwendung des redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 26 bis 30 als Trager 
zur verzogerten Freisetzurig fur Wirkstoffe jailer Art- insbesondere im landwirtschaftli- 
chen Bereich fiir Fungizide, Herbizide, Phytohormone, Insektizide, Nematizide, Ro- 
dentizide, Akarizide und dergleichen, im Nahrungsmittelbereich fiir Vitamine, Mine- 
ralstoffe und dergleichen oder im Arzneimittelsektor zur Verabreichung von Medika- 
menten. ; J 
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